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Kurt Hofer, Neue Welt (Basel-Land, Schweiz), und Dr. Hans Martin Hemmi, 
Binningen (Schweiz), sind als Erfinder genannt wordeu 

HAUPTPATENT 

Sandoz AG,, Basel (Schweiz) 

Gesuch oingereicht: 7. Dezember 1951, 22 Uhr — Patent eingetragen: 31. Marz 1956 
Verfahrcn zur Hcrstcllung hestandiger Farbe- und Abziehbader 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein 
Verfuhren zur Hcrstellung bestandiger Farbe- 
tmd Abziehbader mit das Auf- oder Wieder- 
anfziehen der Farbstoffe verzogernder "Wir- 



R— CH 2 — CH— CH 2 — (N— A)n— N— 



kung, welches dadureh gekennzeichnet ist, 
daft man diesen Badern eine Verbindung zu- 35 
setzt, welehe ein positives Ion von der Forme! : 



OH 

bilden kann, worin R einen mindestens 
"> 8 Kohlenstoffatome enthaltenden Rest, der 
n lifter Kohlenstoffatomen mir noeh die Atome 
des Wasserstoffes und Saiierstoffes enthalt 
und der dtircli ein Sauer&loffatom mit dem 
rcstliehen Ion-Teil verbunden ist, A Alkylen- 
15 reste mit 2 — 1 Kohlenstoffatomen und n edne 
ganze Zalil, die grofler als 0 ist, bedeuten. 



I 



\ 
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Verbindungen, wclehe obengenanntos Ion 
bilden kdnnen, sind z. B. solchc, die durch 
Umsetzung von Verbindungen der Formel : 

II — CH 2 — X, 

worin R die obengenannte Bedeutung besitzt 
und worin X die Gruppe: 



— CH— CH 2 oder — CH— CH 2 — Halogen bzw. CH — CH 2 — OH 



20 



OH 

bedcutet, mit Polyaminen der Formel: 



1 

Halogen 



H- 
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R 2 



R3 

/ 

— A— N 

\ 
B 4 
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worin R ls R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff atome, 
Alkyl-, Aralkyl-, Oxalkyl- und Polyglykol- 
atherreste, A Alkylenrcste mit 2 — 4- Kohlen- 
30 stoff atomen und n eine ganze Zahl, die grofter 
i\h 0 ist, bedenten, erhaUtlich sind, oder solche, 
die ans diesen durch Alkylicrung gcwonnen 
wcrden. 



Geeignete Verbindungen der Formel 
Er-CHo- X 



60 



sind z. B. Octyl-, Dodeeyl- Hexadecyl-, Octa- 
deeyl-, Octadecenyl-oxy-propenoxyd<e, Alky]- 
phenoxy-propenoxyde, ferner Verbindungen 65 
der Formel: 
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B'(OC 2 II 4 ) n —0— Clio— CH— Clio, 

V " 

worin n eine- ga-nze Zahl unci R' eiuen belie- 
bigen, mindestens 8 Kohlenstoffatome euthal- 
s tenden Kohl enwasserst off rest bedeuten bzw. 
die, obigeii Epoxyden entsprechenden, ITalo- 
genhydrine. 

Geeignete Polyamine sincl z. B. Diathylen- 
triamin, DipropyJentriamin, Polyathylen- und/ 
10 oder Polypropylen-polyamine, Methylamino- 
athylamin, 3 - Isopropylamino - propylamin - 1 , 
3 V 3-Dimethylaminopropylamin-1. 

Die Umsetzungsprodukte konnen, falls sie 
noch alkylierbare Stiekstof fa-tome aufweisen, 
15 durch Behandlung mit Alkylierungsmitteln 
wie Athylenoxyd, Dimethyl- oder Diathyl- 
sulfat, Chloressigsaure, Chloroxypropansulfo- 
saure, Benzylchlorid etc. alkyliert bzw. per- 
alkyliert (quaterniert) werden. 
20 Die Umsetzung obiger Komponenten mit- 
einander erfolgt zweckmaBig bei erhohter 
Temperatur, z. B. zwisehen 40 nnd 160°. Die 
Umsetzungsprodtikte sind olige bis zahflxissige, 
in Wasser sehr leicht losliehe Produkte, die 
25 in neutralen, sauren oder alkalischen Badem 
zur Anwendung gelangen konnen. Sie eignen 
.sich zur Herstellung bestandiger Farbe- mid 
Abziehbadei\ wobei sie als solehe oder in Mi- 
selmng mit geeigneten Znsatzen verwendet 
so werden konnen. 

Farbe- bzw. Abziehbader, welche Vcrbin- 
dun gen dieser Art in Losung oder geeigneter 
Dispersion enthalten, besitzen gute Egalisier-, 
Durchfarbe- bzw. Abziehwirkung fur direkte, 
3s saure, basische Chrom- nnd Kiipenfarbstof fe. 
Die Verbindungen der genannten Art wer- 
den den Farbe- nnd Abziehbadern in Mengen 
von etwa 0,02—0,1 g/Liter zngesetzt unci iiben 
darin, tel quel oder in Kombination mit andern 
40 Egaiisiermitteln angewendet, eine Verzoge- 
rung des Aufziehens der Farbstoffe aus, wo- 
dtirch egale Farbungen erzielt werden. 

Nachfolgend wird die Herstellimg einiger 
Produkte erwahnt, nnd hierauf deren Ver- 
45 wendbarkeit im Sinne der Erfindung an Bei- 
spielen erlautert. Sie werden dureh Umsetzung 
folgender Verbindungen im angegebenen Mol- 



verhaltnis nnd in der angegebenen Reihen- 
folge erhalten: 

A. 1 Mol n-Octyloxypropenoxyd 50 
C s PI 17 OCITo_CH— OIL. 

V " 

wird mit 2 Mol Diathylentriamin versetzt 
und' bei 100—120° zur Reaktion gebraeht. ss 
Hierauf wird das nieht umgesetzte Di- 
athylentriamin im Vakunm abdestilliert, 
der Ruckstand mit S Mol Athylenoxyd bei 
100° zur Umsetzung gebraeht und an- 
schlieflend bei 50—60° mit 3 Mol Di- eo 
methylsulfat behandelt. Man erhitzt noch 

2 Stunden auf 80—85°, wonaeh alles Di- 
methylsulfat verbraucht ist, Man erhalt 
eine fa-acini iche, zahfkissige, in Wasser 
leieht losliehe Masse, 65 

In ahnlieher Weise werden die folgenden 
Produkte erhalten: 

B. 1 Mol n-Dodeeyloxypropenoxyd 
C 12 H 25 OCH 2 — CH— CH 2 

1 Mol Diathylentriamin (naeh Abdestillie- 
ren des tjberschusses von 1 Mol) m 
8,5 Mol Athylenoxyd 

3 Mol Dimethylsulfat 

BraunTiche, gallertige. in Wasser leicht 75 
losliehe Masse. 

CI. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

CisH 35 OCH 2 — OH— Clio 

\)/ 

1 Mol Diathylentriamin (nach Abdestil- 
lieren des ©berschusses von 1 Mol) 
8,5 Mol Athylenoxyd 

C2. 1 Mol Produkt CI. + 3 Mol Dimethyl- 
sulfat * tte 

85 

In Wasser leieht losliehes Produkt. 

D. 1 Mol Isooctylphenoxypropenoxyd 

1 Mol Diathylentriamin (naeh Abdestil- 
lieren des t'berschusses von 1 Mol ) 
7 Mol Athylenoxyd 90 
3 Mol Dimethylsulfat 



80 
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Braunliehe, in Wasser leicht losliehe, 1 Mol Diathylentriamin (naeh Abdestil 

gallertige Paste. lieren des tfberschusses von 1. MoT) 

E. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd ?'? Athylenoxyd 

1 J 1,5 Mol BenzyleMorid 

C^HasOCHo— CH— CHo Braunliehes, dickfliissiges, leicht 

XT losliches 01. 

F. 1 Mol der Verbindung 

OisHssOCoH^ (OCoH^ ) 0 OCoH 4 0— Clio— CH— CHo 

1 Mol Diathylentriamin bzw. Triathylentetramin odfcr Tetraathylenpentainin 
Braunliehes, dickfliissiges 01, welches in Wasser leicht loslich fat. 

0. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 Mol Diathytentriamin (nach Abdestil lieren des "tfbcrschusses von 1 Mol) 
4 Mol Monochloressigsaure als 50%rige Losung bei 40 — 50° 

4 Mol ivtznatron als 38%>ige, wasserige Losung bei 60 — 70° 
Helles Pulver, zur Hauptsache: 

CH 2 ~COONa CHa-COONa 

I / - 

Ci 8 H 35 0— CH 2 — CH— CH 2 — N— C S H4— N— C S H4— N 

OH CHo— COONa CH 2 — COONa 

II. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 Mol Athylendianiin (nach Abdestillieren des ttberschusscs von 1 Mol) 
Dickfliissiges, braunliehes 01, zur Hauptsache: 

C 18 H 35 OCH 2 — CH— CHo— NH— CoH 4 — NHo. 

I ' " 
OH 

1. 1 Mol Produkt naeh H 

5 Mol Athylenoxyd 

Braunliehes, viskoses, in Wasser leicht losliches 01. 

K. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 Mol 3-Isopropylamino-propylamin-l 
Braunliehes, d'iekfliissiges 01, zur Hauptsache: 

C 18 H 35 0— CHo— CH— CHo— NH— CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH— CH 

OH CHs 

L. 1 Mol Produkt nach K 

2 Mol Athylenoxyd. 

M. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 Mol 3-Dimethylamino-propylamin-l 
Braunliehes Produkt, zur Hauptsache: 

/OH3 

Ci 8 H 35 — O— CH 2 — CH— CH 2 — NH— CH 2 CH 2 CH 2 N 

OH ^CHa 
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N. 1 Mol N-Octadecenyl-oxypropenoxyd 
1,2 Mol Diathylentrianiin 

1 Mol Dimethylsulfat 

1,2 Mol Atznatron (als 30%i«ro Loscingr) 
s 4,2 Mol Athylenoxyd 

Brannes, dickfliissiges, in Wasser leieht 
losliehes Ok 

<>. 1 Mol Octadfceenyl-oxypropenoxyd 
1,2 Mol Diathylentrianiin 
i 7 Mol Athylenoxyd 

2 Mol Epichlorhydrin 

Braune, zahe, in Wasser leieht losliehe 
Paste. 

P. 2 Mol Oetadecenyl-oxy-propenoxyd 
: 1 Mol Tetraathylenpentamin 
4.5 Mol Athylenoxyd 
Braunliehes, wasserlosliches 01. 

Q. 1 Mol Octadccenyl-oxypropcnoxyd 
1,2 Mol Diathylentrianiin 



8,5 Mol Athylenoxyd 

1 Mol pnlverisiertes Atznatron 

1 Mol moiioehloressigsaxires Natrium 4s 

Brannliche, zahe, in Wasser leieht losliehe 

Paste. 

1 Mol Diamylphenoxypropenoxyd 

1,5 Mol Diathylentrianiin 

7 Mol Athylenoxyd so 

3 Mol Dimethylsulfat 

Wasserlosliches Produkt. 

1 Mol OctadecenyUoxypropenoxyd 

1 Mol 3-Dimethylaminopropylamin 

2 Mol Glycercnrnonochlorhydrin ss 
Wasserlosliches, brannes 01. 

1 Mol Methylcyclohexyloxypropenoxyd 
1,2 Mol Tetraathylenpentamin 
Braunliches, in Wasser leicht losliches 01, 
zur Hanptsaehe: 60 



CH 3 — CH 



CH 2 — CH 2 



\ / 
CH? — GH 2 



OH — 0 — CH 2 — CH — i 



OH 



CH 2 — NH — C 2 H 4 — NH — C2H4 — NH 

I 

C2H4 
I 

NH 
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U. 1 Mol Xylenyloxypropenoxyd 
1,1 Mol Diathylentrianiin 
Dickfliissiges, brannes Ol, zur Hanptsaehe: 



C2H4 — NH 2 



70 



CH 3 



1 

CH 3 



-O— CH 2 — CH— CH-— NH— C2H 4 — NH— C 2 H 4 — NH 2 
OH 
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35 V. 1 Mol Xylenyloxypropenoxyd 

1,1 Mol eines Polyathylenpolyamins vom Kp. 12 > 206°. 

W. 1 Mol C 12 H 25 S— C0H4O— CoH^O— CH 2 — CH— CHo 
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1.2 Mol Diathylentrianiin 
40 Braunliches, dickfliissiges, wasserlosliches 01. 

Beisjyiel 1 w 
Zur Herstelhing eines bestandigen Farbe- rubinol 3GS (Sehultz Farbstafftabellen, II. 
bades warden dem Bad pro Liter 0,4 g Azo- Erg. Bd\, S. 28, 1932), 0,S g Schwefelsanre 
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(OG°/oipr>, 2 g Glaubersalz, 0,05 g des nach CI 
hergestelkcn Produktes und 0,1 g Oleylpoly- 
glykolather mit 20 Athenosygrappen im Mole- 
kiil zngesetzt. 

s Mit Hilfe eines so hergestellten Farbebades 
kann spitzig farbendc Wol:Ie auf iibliehe Weise 
(Flottenverhaltnis 1 :50, Dauer 45 Min., Tem- 
peratur kochend) egal gefarbt werden, wah- 
rend ein entsprechendes Farbebad, das jedoch 
10 kein Prodaikt gernafi CI enthalt, die gleiche 
Wolle unegal farbt. 

In eiriem Bad obiger Zusammensetzung 
kann auch schwer durelifarbbare Ware aus 
Wolle, wie z. B. WollfiTz, egal duTchgefarbt 
** werden. 

Farbebader mit ahnlichen Eigensehaften 
konncn erhalten werden, wenn das Produkt 
genial. 1 , CI dnreh die Produkte F, H, M, N, 
20 O, P, Q, T, U, V und W ersetzt wird. 

Beispiel 2 

Ivs wird wie folgt eine Stammkupe her- 
geslellt: 

25 1 g Sandothrenrot 3B (Schultz Farb- 
stofflabetten, II. Erg. Bd., Seite 128, 7. AufL 
1934 J wird.* in einer Losung, bestehend aus 
95 cm3 Wasser, 1 g eines hochsulfonierten, 
25°/oi!ren Sulforicinates, 3 em 3 Natronlange 

30 van 36" Be und 2 g Natriumhydrosulfit 15 Mi- 
nnlen bei 80° C vcrkupt. 

Zur Herstellung einer Kiipe werden 10 cm 3 
der so hergestellten Stammkupe zu 1 Liter 

3s einer Biindkupe gefugt, welche 15 ems Na- 
tronlauge von 36° Be, 5 g Natriumhydtosulf it, 
0,025 g des nach C2 erhaltlichen Produktes 
und 0,025 g Oleylpolyglykolather mit 20 Athen- 
oxygruppen im Molekiil enthalt. 

^ Mit dter so erhaltencn Kupc kann ein ent- 
Kehlicktetes, abgekochtes, gut saugfahiges 
Bauniwoll-Cretonnc-Gcwebc bei maximal 50° 
im Flottenverhaltnis 1 :40 egal gefarbt wer- 
den. Dies bl nicht der Fall, wenn die Blind- 

4s kupe das Produkt nach C2 nicht enthalt. 

Ebenso wirksame Kiipen werden erhalten, 
wenn man an Stelte des Produktes nach C2 
sok-he naeh A, B, D oder E verwendet. 



Beispiel S 

Zur Herstellung einer Biindkupe werden so 
15 cm 8 Natronlauge 36° B6, 5 g Natrium- 
hydrosulfit, 0,45 g des Produktes nach C2 
tuid 0,55 g Oleylpolyglykolather mit 20 Athen- 
oxygruppen im Molekiil in einem Liter Wasser 
gelost. S5 

Mit einer Biindkupe dieser Art laflt sich 
ein mit Sandothrenviolett N4R (Schultz 
Farbstofftabelten, II. Erg. Bd., 7. Auflage, 
S. 127, 1934) unegal gefarbtes und fleckigcs 
Stiick Baumwoll-Cretonne durch 30mimitiges co 
Behandeln im Flottenverhaltnis 1 : 40 bei 95 
bis 100° weitgehend abziehen, was nicht der 
Fall ist, wenn d5e Biindkupe das gemaB C2 
erhaltliche Hilfsmitfcel nicht enthalt. 

Eine Bliri<31riipe, zu deren Herstellung an 65 
Stelle des Produktes nach C2 ein solehes 
nach G, R oder S verwendet wird, weist ahn- 
liche Eigensehaften auf , wie die oben beschrie- 
bene. 

An Stelle des in den Beispielen 1, 2 und 3 70 
erwahnten Oleyl'polyglykolathers konnen den 
Faroe- bzw. Abziehbadern ahnlich wirkende 
Alkyl- oder All^lphenylpolyglykolatber zuge- 
setzt werden. 

75 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Herstellung bestandiger 
Farbe- oder Abziehbader mit das Auf- oder 
Wiederaiifziehen der Farbstoffe verzogemder 
Wirkung, dadurch gekennzeichnet, daft man so 
Farbe- oder Abziehbadern eine Verbindung 
zusetzt, welche ein positives Ion von der For- 
med: 



1 

R— UHs— CH— CH 2 — (N— A)»- 



OH 



\ 



05 



bilden ka-nn, worin R einen mindestens 8 Koh- 
leijfistoffatome eiithaltendeii Rest, der aufler 
Kohlenstoff hiUT 110 eh die Atome des Wasser- 90 
stoffs und Sauerstof fs enthalt, und der dureh 
ein Saueistoffatom mit dem restlichen Ion- 
Teil verbunden ist, A Ailkylenreste mit 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen, n eine ganze Zahl, die 
grofter als 0 ist, bedeuten. 95 

Sandoz AG. 
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